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ЭЛЕКТРОИНИЦИИРУЕМЫЕ ЦЕПНЫЕ РЕАКЦИИ – ОСОБЫЙ 
ТИП ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ ПРЕВРАЩЕНИЙ 
ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 
 
В последние годы наблюдается повышенный интерес к электрохимическим превращениям орга-
нических соединений, инициируемым продуктами электродных реакций. Отличительной особен-
ностью электроинициируемых цепных реакций (ЭИЦР) по сравнению с электрокаталитическими 
(электрокатализ, медаторный или редокс катализ) является аномально высокий выход по току це-
левых продуктов, часто многократно превышающий 100%. Этот факт связан с тем обстоятельст-
вом, что  образующийся в первом случае при переносе электрона инициатор самовоспроизводится 
на стадии развития цепи. Рассмотрены описанные в литературе примеры синтеза различных со-
единений в условиях протекания ЭИЦР и проблемы терминологии. 
 
In the recent years, increased interest is observed in electrochemical transformations of organic com-
pounds initiated by products of electrode reactions. A distinctive feature of electroinitiated chain reactions 
(EICR) compared to electrocatalytic ones (electrocatalysis, mediator or redox catalysis) is an anomalously 
high current efficiency of target products, which often multiply exceeds 100%. This fact is due to the fact 
that, unlike electrocatalysis, the initiator formed upon electron transfer is self-reproduced in the chain 
propagation step. Examples for synthesis of various compounds under the EICR conditions and problems 
of the terminology are described. 
 
В первом издании, относящимся к серии монографий «Organic Electro-
chemistry» [1] его научный редактор и основатель нового научного направле-
ния на стыке органической химии и электрохимии – электрохимии органиче-
ских соединений М. Байзер дал широкую трактовку непрямым (indirect) 
электродным процессам, введя термин «электрокатализ». При этом он отме-
чал, что этот термин настолько неоднозначен, что его использование вызыва-
ет определенные затруднения, т.к. это определение охватывает различные по 
природе процессы. Под ним подразумевались снижение перенапряжения 
электрохимической стадии, регенерация активной формы катализатора на 
электроде и электрохимическая полимеризация, относящаяся к цепным реак-
циям. Отмеченные М. Байзером неопределенности термина «электрокатализ» 
остаются неизменными вплоть до настоящего времени [2]. И это, несмотря 
на то, что уже к началу 80-х годов прошлого века сложилось четкое пред-
ставление о химическом смысле терминов, классифицирующих различные 
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типы электрокаталитических превращений органических соединений. Так, 
под «электрокатализом» понимаются [3] превращения, протекающие на ка-
талитически активной поверхности электрода с участием адсорбированных 
органических соединений и интермедиатов, которые могут описываться об-
щей схемой 1, где А – субстрат, Э –электрод, Х – продукт, Y – компонент ре-
акционной смеси:  
 
+Y
+_
X + Э[A...Э]адс.A + Э
ne-
 
Снижение перенапряжения 
 
Типичный пример электрокатализа применительно к проблемам элек-
тросинтеза – электрокаталитическое гидрирование [4].  
В свою очередь катализ в присутствии переносчиков электронов («ме-
диаторный или редокс катализ») [5]. Описывается схемой 2, аналогичной 
общей схеме гомогенного химического катализа [6] с регенерацией катализа-
тора: 
 
ne-
М Х + ММ + А'
+_
 
М/М¢ – медиаторная система. 
 
В простейшем случае медиаторами могут служить сольватированные 
электроны, которые инжектируется в раствор путем туннелирования из ме-
таллических электродов через тонкий слой диэлектрика [7] либо из атомарно 
острых участков углеродных нанотрубок [8]. 
Следует подчеркнуть, что в ряде случаев (см. например [9]) при реали-
зации таких превращений используют медиаторы, закрепленные на поверх-
ности электрода, что усложняет интерпретацию экспериментальных данных, 
но не меняет сущность процесса (аналогично ситуации с иммобилизованным 
гомогенным химическим катализом [10])  
В последние годы наблюдается повышенный интерес к проведению 
электросинтеза органических соединений различных классов, протекающему 
с потреблением небольшого по сравнению с теоретически необходимым ко-
личеством электричества при высокой конверсии исходных соединений и 
практически количественным выходом по веществу целевых продуктов. Этот 
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факт свидетельствует о том, что образующийся при переносе электронов 
инициатор (в отличие от катализатора) самовоспроизводится на стадии раз-
вития цепи, т.е. эти превращения осуществляются по электрохимически ини-
циируемой цепной реакции (ЭИЦР). Их отличительной особенностью по от-
ношению к электрокаталитическим реакциям является значительно превы-
шающий 100 %. выход по току целевого продукта. Хорошо известным ти-
пичным примером таких реакций является электрополимеризация [11]. Ниже 
рассмотрены другие примеры такого рода реакций. В работе [12] описаны 
реакции Z – E изомеризации (миграция двойной связи) арилалкенилсульфо-
нов, инициируемые образующимся на электроде анион-радикалом: 
 
PhSO2 CH CH CH2R'
+e
_
PhSO2 CH
_
CH CH
_
CH2R' PhSO2 CH2 CHR'
PhSO2CH2CH CHR'
1 +1
 
В работе [13]  изучена элекрохимически инициируемая цис- транс изо-
меризация 4,41-динитростильбена: 
 
0.05 F/моль O2N
NO2
NO2O2N
 
 
В общем виде такие процессы протекают по схеме 3: 
 
И [ИА] Х + И'И + А' +Y'+
_ ne-
 
И/И¢ — инициатор 
 
Другими примерами ЭИЦР являются разнообразные трансформации ор-
ганических соединений, например, одностадийной циклизации арилэтилен-
сульфона [14] или одностадийного синтеза в бездиафрагменном элекролизере 
серии гетероциклических соединений[15, 16]: 
 42 
SO2C6H5
SO2C6H5
C6H5SO2
C6H5SO2
C6H5SO2
C6H5SO2
SO2C6H5
SO2C6H5
SO2C6H5
SO2C6H5
транс-продукт
иницирование
развитие
цепи
1a
1a
1a
A
Б
e-
 
 
NR3O
NC
R1 R2
CN
NH2
R3ONC
R1 R2
CNNC
CN
0.05 - 0.2 Ф/моль
R3OH
 
 
Во всех приведенных примерах реакции протекают с выходом по току 
от 300 до 1000 %. Тем не менее, цитируемые авторы относят их к электрока-
талитическим превращениям, что вносит явную неопределенность понима-
ния химического смысла описываемых процессов. Однако из сказанного сле-
дует, что описанные превращения представляют типичные ЭИЦР. 
Отсутствие единообразных терминов затрудняет понимание читателем 
содержания соответствующих публикаций, а в отдельных случаях может 
приводить к ошибочным заключениям. Нами предлагаются терминологиче-
ские уточнения, позволяющие однозначно характеризовать рассмотренные 
выше процессы. Мы полагаем, что при описании механизма конкретного 
процесса целесообразно придерживаться более точной терминологии, четко 
различая понятия: 
- электрокатализ – разновидность гетерогенного химического катализа; 
- медиаторный (редокс)катализ – разновидность гомогенного химиче-
ского катализа; 
- ЭИРЦ – особый тип электрохимических превращений органических 
соединений. 
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ЗАХИСТ СТАЛІ ВІД КОРОЗІЇ В ОХОЛОДЖУЮЧОМУ РОЗЧИНІ  
НА ОСНОВІ АЦЕТАТУ КАЛІЮ 
 
Досліджено процес корозії стали марки Ст3 у розчині 40 % СН3СОО, що є основою охолоджува-
льної рідини, замерзає при низькій температурі. Показано, що суміші катіонів цинку з гідрофосфа-
тами або органічною добавкою БТА гальмують  анодні й катодну приватні реакції корозії стали. 
Корозія стали відбувається в активному стані. Оксоаніони Br3- і ІО3- і їхньої суміші з молібдатом 
переводять сталь у пасивний стан і забезпечують ступінь  захисту від корозії  Z = 95 – 97 %. 
 
The process of steel corrosion in 40 % solution of СН3СООK, which is the base of cooling liquid, has 
been studied. It has been shown, that the mixes of zinc cations with hidrophosphates or organic additive  
(BTA), brake private anodic and cathodic reactions. Corrosion passes in active condition. Oxyanions  
BrO3- and ІО3- and their mixes with molybdate lead to the passive state and provide the protection degree 
of steel  from corrosion Z = 95 – 97 %.   
